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Patentanmeldung 
C2321 

" Verwendung von Epoxidharzen zur Beschichtung von Glas" 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Epoxidharzen, die Umsetzungsprodukte 
von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen, zur Be- 
schichtung von Glas. 

Stand der Technik 

EP-A-137 427 beschreibt Schlichtemittel fur Glasfasern die im wesentlichen aus 
Haftvermittlern, Filmbildnern sowie gegebenenfalls Gleitmitteln, Netzmitteln und 
weiteren an sich bekannten Zusatzen bestehen. Dariiber hinaus enthalten die 
Schlichten wasserunlosliche bzw. wasserdispergierbare verkappte Polyisocyanate. 



Beschreibung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Substanzen bzw. Zusammensetzungen 
bereitzustellen, die sich zum Beshichten von Glas und insbesondere von Glasfasern 
eignen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Epoxidharzen, die 
Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin 
darstellen, zur Beschichtung von Glas. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung von waBrigen 2-K- 
Beschichtungszusammensetzungen enthaltend 

A) 1 bis 98 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A 
und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen, 

B) 1 bis 98 Gew.-% wasserverdunnbare Epoxidharzharter und 
W) 1 bis 98 Gew.-% Wasser 

zur Beschichtung von Glas. In einer Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem zu 
beschichtenden Glas um Glasfasern. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind beschichtete Glasfasern, dadurch erhaltlich, 
dafi man man eine waBrige 2-K-Beschichtungszusammensetzung enthaltend 

A) 1 bis 98 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A 
und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen, 

B) 1 bis 98 Gew.-% wasserverdunnbare Epoxidharzharter und 
W) 1 bis 98 Gew.-% Wasser 

mit der Oberflache der Glasfasern in Kontakt bringt und anschlieBend ausharten 
lafit. 
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Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung von beschichteten Glasfa- 
sern, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, zur Verstarkung von Kunststoffa- 
sern. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Verbundwerkstoff enthaltend beschichtete 
Glasfasern, die wie oben beschrieben erhaltlich sind 

Es sei ausdriicklich angemerkt, dali bezuglich der Komponenten A) und B) jeweils 
einzelne Spezies oder Gemische solcher Spezies eingesetzt werden konnen. Es kon- 
nen also jeweils sowohl ein als auch mehrere Epoxidharze A) bzw. Epoxidharzhar- 
ter B) eingesetzt werden. 

Die Gew.-%-Angaben ftir die Komponenten A) und B) beziehen sich im ubrigen 
stets auf den jeweiligen Wirkstoffgehalt. Wenn beispielsweise eine waBrige 2-K- 
Beschichtungszusammensetzung hergestellt wird, indem ein oder mehrere Kompo- 
nenten in wafiriger Angebotsform eingesetzt werden, dann ist im Hinblick auf die 
Charakterisierung der Zusammensetzung der gesamten 2-K- 
Beschichtungszusammensetzung fur die einzelnen Komponenten jeweils maBge- 
bend, wieviel Wirksubstanz jeweils vorliegt und nicht, ob im Zuge der Herstellung 
der Beschichtungszusammensetzung bestimmte Komponenten wasserfrei oder was- 
serhaltig eingesetzt wurden; der Anteil an Komponente W) ? also Wasser, ergibt sich 
dementsprechend in jedem Fall als die Summe des in der gesamten Beschichtungs- 
zusammensetzung vorhandenen Wassers. 

Zu Komponente A) 

Bei Komponente A) der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen 
handelt es sich um Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A 
und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen. Derartige Umsetzungsprodukte 
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sind dem Fachmann bekannt (vergleiche z.B. DE-A-199 54 828). 



Die fliissigen unmodifizierten Bis-A- bzw. Bis-F-Epoxidharze sind losemittelfrei, 
leicht verarbeitbar und haben typischerweise Viskositaten im Bereich von 5.000 bis 
15.000 mPas, vorzugsweise 5.000 bis 10.000 mPas (die Angaben von Viskositaten 
bezieht sich hier und im folgenden auf Messungen in Substanz bei 20 °C, gemessen 
mit einem Brookfield Viskosimeter). Sie sind kommerziell verfugbar. Gewiinsch- 
tenfalls laBt sich die Viskositat solcher Harze durch Zugabe von Reaktiwerdunnern 
weiter erniedrigen, beispielsweise auf 200 mPas. 

In einer Ausfuhrungsform setzt man als Komponente A) bei 20 °C fliissige Epoxid- 
harze des oben genannten Typs (Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A und/oder 
Bisphenol-F mit Epichlorhydrin) ein. 

Vorzugsweise setzt man als Komponente A) bei 20 °C fliissige Epoxidharze ein, die 
Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A mit Epichlorhydrin sind. 

Zu Komponente B) 

Bei Komponente B) der erfindungsgemalien Beschichtungszusammensetzungen 
handelt es sich um wasserverdunnbare Epoxidharzharter. Vorzugsweise werden als 
Komponente B) Verbindungen eingesetzt, die sich von Addukten auf Basis a,fi- 
ungesattigter Carbonsaureester und Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- 
Verbindungen ableiten. Vorzugsweise werden die Verbindungen B) ausgewahlt aus 
der Gruppe der unten naher beschriebenen Typen Bl) bis B3). 

Harter vom Typ Bl) sind dadurch erhaltlich, dafi man 
(a) ein oder mehrere a,P-ungesattigte Carbonsaureester (I) 
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worin der Rest R 1 ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15 Koh- 
lenstoffatomen, die Reste R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische Gruppen mit je- 
weils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(CH 2 ) n -COOR\ worin R 1 
die oben genannte Bedeutung hat und n eine Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, 
bedeuten, in Gegenwart eines Umesterungskatalysators mit 

(b) ein oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die Verbindungen 
(a) und (b) in solchen Mengen einsetzt, daJi das Aquivalentverhaltnis der 
Hydroxylgruppen in (b) zu den Estergruppen COOR 1 in den a,(5-ungesattigten 
Carbonsaureestern (a) im Bereich von 1,5:1 bis 10:1 liegt, 

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Zl mit 

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen 
umsetzt, wobei man ein Aquivalentverhaltnis der reaktiven H-Atome an den A- 
minostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in der Zwischenverbindung 
Zl im Bereich von 10:1 bis 1:10 einstellt, 

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z2 anschlieBend mit 

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis 
von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der gemafi 
(c) eingesetzten Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen auf 
einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit 

(e) ein oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminen umsetzt, wobei man 
das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z3 zu den re- 
aktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen Wert im 
Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt. 

Die erfindungsgemafien Harter stellen je nach ihrem Molekulargewicht entweder 
flussige oder feste Substanzen dar. 

- 5 
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Der Ausdruck "Aquivalentverhaltnis" ist dem Fachmann gelaufig. Der grundlegende 
Gedanke hinter dem Begriff des Aquivalents ist der, daB man fur jede an einer Re- 
aktion beteiligten Substanz die an der angestrebten Reaktion beteiligten reaktiven 
Gruppen betrachtet. Durch die Angabe eines Aquivalentverhaltnisses driickt man 
dann aus, in welchem Zahlenverhaltnis die Gesamtheit der reaktiven Gruppen der 
eingesetzten Verbindungen (x) und (y) zueinander stehen. Dabei ist darauf zu ach- 
ten, daB unter einer reaktiven Gruppe die kleinstmogliche reaktionsfahige Gruppe 
zu verstehen ist - der Begriff der reaktiven Gruppe ist also nicht deckungsgleich mit 
dem Begriff der funktionellen Gruppe. Bei H-aciden Verbindungen bedeutet das 
etwa, daB zwar OH-Gruppen oder NH-Gruppen solche reaktiven Gruppen darstel- 
len, nicht aber NHk-Gruppen, bei denen zwei reaktive H-Atome am selben Stick- 
stoffatom sitzen. Hier werden sinnvollerweise innerhalb der funktionellen Gruppe 
NH 2 die beiden Wasserstoffatome als reaktive Gruppe betrachtet, so daB die ftinkti- 
onelle Gruppe NH 2 zwei reaktive Gruppen, namlich die Wasserstoffatome, aufweist. 

In einer Ausfuhrungsform setzt man die Zwischenverbindung Zl und die Verbin- 
dung (c) in solchen Mengen ein, daB das Aquivalentverhaltnis der reaktiven H- 
Atome an den Aminostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in der Zwi- 
schenverbindung Zl im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 und insbesondere von 2,5 : 1 bis 
1,5 : 1 liegt. 

In einer Ausfuhrungsform stellt man das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in 
Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der gemaB (c) eingesetzten Mono-, 
Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen auf einen Wert im Bereich von 
50:1 bis 10:1 ein. 

Beispiele fur die erfindungsgemaB einzusetzenden a,P-ungesattigten Carbonsau- 

reester (a) der oben genannten Struktur (I) sind Acrylsauremethylester, Acrylsaure- 

ethylester, Maleinsauredimethylester, Maleinsaurediethylester, Fumarsaure- 

-6-... 
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dimethylester, Fumarsaurediethylester, Itaconsauredimethylester, Itaconsaure- 
diethylester. Besonders bevorzugt sind dabei als Verbindungen (a) Maleinsauredial- 
kylester, insbesondere Maleinsaurediethylester und Maleinsauredimethylester. 

Die Hydroxyverbindungen (b) konnen aliphatisch oder aromatisch sein. Die Ver- 
bindungen (b) sollten inert gegenuber Umesterungskatalysatoren sein. 

Beispiele fur geeignete aromatische Verbindungen (b) sind: Resorcin, Hydrochi- 
non, 2 ? 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), Isomerengemische des Di- 
hydroxydiphenylmethans (Bisphenol F), Tetrabrombisphenol A, 4,4'-dihydroxy- 
diphenylcyclohexan, 4 ? 4 9 -dihydroxy-3 5 3-dimethyldiphenylpropan ? 4,4'- 

Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxy-benzophenol, Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 , 1 -ethan, 
Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 , 1 -isobutan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydroxy-phenyl)-sulfon u.a. sowie die Chlorierungs- 
und Bromierungsprodukte der vorstehend genannten Verbindungen. Bisphenol A ist 
als aromatische Verbindung (b) bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wahlt man die Hydroxyverbindungen (b) aus 
der Klasse der Fettalkohole, Alkandiole und Polyetherdiole. Gewunschtenfalls kon- 
nen diese Verbindungen auch alkoxyliert sein. 

Bei den Fettalkoholen handelt es sich um primare Alkohole mit 6 bis 36 C-Atomen, 
die gesattigt oder olefinisch ungesattigt sein konnen. Beispiele fur geeignete Fettal- 
kohole sind Hexanol, Heptanol, Octanol, Pelargonalkohol, Decanol, Undecanol, 
Laurylalkohol, Tridecanol, Myristinalkohol, Pentadecanol, Palmitylalkohol, Hepta- 
decanol, Stearylalkohol, Nonadecanol, Arachidylalkohol, Heneicosanol, Behenylal- 
kohol, Tricosanol, Lignocerylalkohol, 10-Undecanol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, 
Ricinolalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol, Gadoleylalkohol, Arachidonal- 
kohol, Erucaalkohol, Brassidylalkohol. 
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Bei den Alkandiolen handelt es sich urn Verbindungen der allgemeinen Struktur 
HOCH 2 -R 5 -CH 2 OH, worin der Rest R 5 ein hydrophober Kohlenwasserstoffrest ist, 
der gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt sein kann und gegebenen- 
falls auch aromatische Strukturelemente enthalten kann. Beispiele sind 1,6- 
Hexandiol, 1,7-Heptandiol und 1,8-Octandiol, ferner Polyoxytetramethylendiole - 
auch als Polytetrahydrofurane bekannt - sowie die sogenannten Dimerdiole. Die 
Dimerdiole sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung ganz besonders bevorzugt. 

Dimerdiole sind seit langem bekannte und im Handel erhaltliche Verbindungen, die 
beispielsweise durch Reduktion von Dimerfettsaureestern gewonnen werden. Die 
diesen Dimerfettsaureestern zu Grunde liegenden Dimerfettsauren sind Carbonsau- 
ren, die durch Oligomerisierung ungesattigter Carbonsauren, in der Regel Fettsauren 
wie Olsaure, Linolsaure, Erucasaure und dergleichen, zuganglich sind. Ublicherwei- 
se erfolgt die Oligomerisierung bei erhfihter Temperatur in Gegenwart eines Kataly- 
sators aus etwa Tonerde. Die dabei erhaltenen Substanzen - Dimerfettsauren techni- 
scher Qualitat - stellen Gemische dar, wobei die Dimerisierungsprodukte uberwie- 
gen. Jedoch sind auch geringe Anteile hoherer Oligomerer, insbesondere die Tri- 
merfettsauren, enthalten. Dimerfettsauren sind handelsiibliche Produkte und werden 
in verschiedenen Zusammensetzungen und Qualitaten angeboten. Zu Dimerfettsau- 
ren existiert eine reichhaltige Literatur. Beispielhaft seien hier folgende Artikel zi- 
tiert: Fette & Ole 26 (1994), Seiten 47-51; Speciality Chemicals 1984 (Mai-Heft), 
Seiten 17,18, 22-24. Dimerdiole sind in der Fachwelt gut bekannt. Beispielhaft sei 
hierzu auf einen jiingeren Artikel verwiesen, in dem unter anderem Herstellung, 
Struktur und Chemie der Dimerdiole behandelt werden: Fat Sci. Technol. 95 (1993) 
Nr.3, Seiten 91-94. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind diejenigen Di- 
merdiole bevorzugt, die einen Dimergehalt von mindestens 50% und insbesondere 
75% aufweisen und bei denen die Zahl der C-Atome pro Dimermolekul tiberwie- 
gend im Bereich von 36 bis 44 liegt. 
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Unter Polyetherdiolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Diole der 
allgemeinen Struktur HOCH 2 -R 6 -CH 2 OH verstanden, worin der Rest R 6 ein hydro- 
phober Kohlenwasserstoffrest ist, der gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder 
verzweigt sein kann und gegebenenfalls auch aromatische Strukturelemente enthal- 
ten kann und bei dem zwingend ein oder mehrere CH 2 -Einheiten jeweils durch ein 
Sauerstoffatom ersetzt sind. 

Eine besonders attraktive Klasse von Polyetherdiolen ist durch Alkoxylierung von 
Alkandiolen wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3- 
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol und 1,8-Octandiol, Poly- 
oxytetramethylendiolen (Polytetrahydrofuranen) und Dimerdiolen zuganglich. Bei 
der Herstellung dieser alkoxylierten Diole geht man ublicherweise wie folgt vor: In 
einem ersten Schritt bringt man das gewunschte Diol mit Ethylenoxid und/oder Pro- 
pylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegenwart eines alkalischen Ka- 
talysators und Temperaturen im Bereich von 20 bis 200 °C um. Auf diese Weise 
werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) an 
das eingesetzte Diol erhalten. Bei den Additionsprodukten handelt es sich mithin um 
EO-Addukte oder um PO-Addukte oder um EO/PO-Addukte an das jeweilige Diol; 
bei den EO/PO-Addukten kann dabei die Anlagerung von EO und PO statistisch 
oder blockweise erfolgen. 

Als Umesterungskatalysatoren kommen fur die Umsetzung der Verbindungen (a) 
und (b) an sich alle dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten Umeste- 
rungskatalysatoren in Frage. Beispiele fur geeignete Katalysatoren sind Natrium- 
methylat, Dibutylzinndiacetat, Tetraisopropylorthotitanat. Die Katalysatoren konnen 
nach der Umesterung gewiinschtenfalls deaktiviert werden, dies ist jedoch nicht 
zwingend erforderlich. 

Als Aminokomponenten (c) dienen Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- 

Verbindungen. Darunter ist zu verstehen, daB diese Verbindungen einerseits ein, 

-9-... 
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zwei oder mehrere Amino-Funktionen (NH- bzw. NH 2 -Funktionen), andererseits 
Alkylenoxid-Bausteine enthalten. Bei den letztgenannten Bausteinen handelt es sich 
insbesondere um Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, wobei Ethylenoxid 
und Propylenoxid besonders bevorzugt sind. Die Verbindungen (c) sind zumindest 
teilweise bei 20 °C in Wasser losliche Substanzen. 

Die Herstellung der Verbindungen (c) ist aus dem Stand der Technik bekannt und 
schlieBt die Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Al- 
kylenoxiden ein, nebst anschliefiender Umwandlung der resultierenden terminalen 
Hydroxylgruppen in Aminogruppen. 

Bezuglich der Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit 
Alkylenoxiden sind die Ethoxylierung und die Propoxylierung von besonderer Be- 
deutung. Hierbei geht man tiblicherweise wie folgt vor: In einem ersten Schritt 
bringt man die gewunschte Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit E- 
thylenoxid und/oder Propylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegen- 
wart eines alkalischen Katalysators und Temperaturen im Bereich von 20 bis 200 °C 
um. Auf diese Weise werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO) und/oder 
Propylenoxid (PO) erhalten. Bei den Additionsprodukten handelt es sich vorzugs- 
weise um EO-Addukte oder um PO-Addukte oder um EO/PO-Addukte an die je- 
weilige Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindung; bei den EO/PO-Addukten kann 
dabei die Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise erfolgen. 

In einer Ausfuhrungsform setzt man als Verbindungen (c) Substanzen der allgemei- 
nen Struktur R 8 -O-R 9 -CH 2 CH(R 10 )-NH 2 ein. Darin bedeuten: 

• R 8 eine einwertige organische Gruppe mit 1-12 C-Atomen, die aliphatisch, cyc- 
loaliphatisch oder aromatisch sein kann 

R 9 eine Poly oxy alky lengruppe, die aus 5-200 Polyoxyalkyleneinheiten, insbe- 
sondere EO- und/oder PO-Einheiten, aufgebaut ist 
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R 10 Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit bis zu 4 C-Atomen. 

Besonders geeignete Vertreter der Verbindungen (c) sind im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung die dem Fachmann bekannten "Jeffamine" , bei denen es sich um 
handelsubliche Substanzen handelt. Beispielhaft sei hier "Jeffamin 2070" genannt, 
das nach Angaben der Firma Texaco durch Umsetzung von Methanol mit Ethylen- 
oxid und Propylenoxid nebst Umwandlung der terminalen Hydroxylgruppen des 
zunachst erhaltenen Zwischenproduktes in Amingruppen hergestellt wird (verglei- 
che WO 96/20971, Seite 10, Zeilen 12-15). 

Die Verbindungen (c) haben vorzugsweise mittlere Molekulargewichte (Zahlenmit- 
tel; Mn) im Bereich von 148 bis 5000, insbesondere zwischen 400 und 2000. 

Bei den Epoxidverbindungen (d) handelt es sich um Polyepoxide mit im Mittel 
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul. Diese Epoxidverbindungen konnen 
dabei sowohl gesattigt als auch ungesattigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aro- 
matisch oder heterocyclisch sein und auch Hydroxylgruppen aufweisen. Sie konnen 
weiterhin solche Substituenten enthalten, die unter den Mischungs- und Reaktions- 
bedingungen keine storenden Nebenreaktionen verursachen, beispielsweise Alkyl- 
oder Arylsubstituenten, Ethergruppierungen und ahnliche. Vorzugsweise handelt es 
sich bei diesen Epoxidverbindungen um Polyglycidylether auf der Basis von mehr- 
wertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen, Phenolen Hydrierungsprodukten 
dieser Phenole und/oder von Novolacken (Umsetzungsprodukte von ein- oder 
mehrwehrtigen Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd in Gegenwart 
saurer Katalysatoren). Die Epoxidaquivalentgewichte dieser Epoxidverbindungen 
liegen vorzugsweise zwischen 160 und 500, insbesondere zwischen 170 und 250. 
Das Epoxidaquivalentgewicht einer Substanz ist dabei als diejenige Menge der Sub- 
stanz (in Gramm) definiert, welche 1 mol Oxiranringe enthalt. 
Als mehrwertige Phenole kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage: 
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Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), Isome- 
rengemische des Dihydroxydiphenylmethans (Bisphenol F), Tetrabrombisphenol A, 
4,4'-dihydroxy-diphenylcyclohexan, 4,4'-dihydroxy-3,3-dimethyldiphenylpropan, 
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxy-benzophenol, Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1,1- 
ethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-l,l-isobutan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydroxy-phenyl)-sulfon u.a. sowie die Chlorierungs- 
und Bromierungsprodukte der vorstehend genannten Verbindungen; Bisphenol A ist 
dabei ganz besonderes bevorzugt. 



Auch die Polyglycidylether von mehrwertigen Alkoholen sind als Verbindungen (d) 
geeignet. Als Beispiele derartiger mehrwertiger Alkohole seien Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Polyoxypropylenglykole (n 
= 1 - 20), 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 
1,2,6-Hexantriol, Glycerin und Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-2,2-propan genannt. 

Es konnen auch Polyglycidylether von Polycarbonsauren als Verbindungen (d) ver- 
wendet werden, die man durch die Umsetzung von Epichlorhydrin oder ahnlichen 
Epoxyverbindungen mit einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Polycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Phthal- 
saure, Terephthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und 
dimerisierte Linolensaure, erhalt. Beispiele sind Adipinsaurediglycidylester, Phthal- 
saurediglycidylester und Hexahydrophthalsaurediglycidylester. 




Bisphenol A 



CH 3 



Eine ausfuhrliche Aufzahlung geeigneter Epoxidverbindungen (d) fmdet sich in: 
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A.M. Paquin, Handbuch „Epoxidverbindungen und Epoxidharze", Sprin- 
ger- Verlag, Berlin 1958, Kapitel V, Seiten 308 bis 461; ferner in: 
• Lee, Neville „Handbook of Epoxy Resins", 1967, Kapitel 2, Seiten 2-1 bis 2- 
33. 

Es konnen auch Mischungen von mehreren Epoxidverbindungen (d) verwendet 
werden. 

Als Amine (e) kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung primare und/oder 
sekundare Amine zum Einsatz. Vorzugsweise setzt man als Amine (e) Polyamine 
mit mindestens zwei Stickstoffatomen und mindestens zwei aktiven Amino- 
Wasserstoffatomen pro Molekul ein. Es konnen aliphatische, aromatische, alipha- 
tisch-aromatische, cycloaliphatische und heterocyclische Di- und Polyamine benutzt 
werden. 

Beispiele fur geeignete Amine (e) sind: Polyethylenamine (Ethylendiamin, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, usw.), 1 ,2-Propylendiamin, 
1,3-Propylendiamin, 1,4-Butandiamin, 1,5-Pentandiamin, 1,3-Pentandiamin, 1,6- 
Hexandiamin, 3,3 ,5-Trimethyl- 1 ,6-hexandiamin, 3,5,5-Trimethyl- 1 ,6-hexandiamin, 
2-Methyl-l,5-pentandiamin, Bis(3-aminopropyl)amin, N,N'-Bis(3-aminopropyl)- 
1,2-ethandiamin, N-(3-aminopropyl)-l,2-ethandiamin, 1,2-diaminocyclohexan, 1,3- 
Diaminocyclohexan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylpiperazine, die Po- 
ly(alkylenoxid)diamine und Triamine (wie z.B. Jeffamine D-230, Jeffamine D-400, 
Jeffamine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine T-403, Jeffamine EDR-148, Jeff- 
amine EDR-192, Jeffamine C-346, Jeffamine ED-600, Jeffamine ED-900, Jeffami- 
ne ED-2001), meta-Xylylendiamin, Phenylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 
Toluoldiamin, Isophorondiamin, 3,3' -Dimethy 1-4,4' -diaminodicyclohexy lmethan, 
4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 2,4'-Diaminodicyclohexylmethan, die Mischung 
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der tiber eine Methylenbrucke verkniipften Poly(cyclohexyl-aromischen)amine 
(auch als MBPCAA bekannt) und und Polyaminoamide. 

Des weiteren kommen als Verbindungen (e) auch die Reaktionsprodukte der Un> 
setzung der gerade genannten Amine mit den oben beschriebenen a,p-ungesattigten 
Carbonsaureestern (a) in Frage, ferner die Reaktionsprodukte der Umsetzung gerade 
genannten Amine mit den oben beschriebenen Polyepoxidverbindungen (d). 

Harter vom Typ B2) sind dadurch erhaltlich, dali man 
(a) ein oder mehrere ot,|3-ungesattigte Carbonsaureester (I) 

R^C^CCR^COOR 1 (I) 

worin der Rest R 1 ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15 Koh- 
lenstoffatomen, die Reste R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische Gruppen mit je- 
weils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(CH 2 ) n -COOR 1 5 worin R 1 
die oben genannte Bedeutung hat und n eine Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, 
bedeuten, mit 

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen 
umsetzt, wobei man die Verbindungen (a) und (c) in solchen Mengen einsetzt, 
daB das Aquivalentverhaltnis der reaktiven H-Atome an den Aminostickstoffa- 
tomen von (c) zu der in Bezug auf die in der Formel (I) dargestellte zur Gruppe 
COOR 1 a,(5-positionierte C=C»Doppelbindung in den Carbonsaureestern (a) im 
Bereich von 10:1 bis 1:10 liegt, 

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z4 anschlieBend mit 

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis 
von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der gemaB 
(c) eingesetzten Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid- Verbindungen auf 
einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt 
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und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z5 anschliefiend mit 

(e) ein oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminen umsetzt, wobei man 
das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z5 zu den re- 
aktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen Wert im 
Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt. 

Fur die Substanzen (a) sowie die Substanzen (c) bis (e) gilt ansonsten das oben - fur 

Harter vom Typ Bl) - Gesagte. 

Harter vom Typ B3) sind dadurch erhaltlich, daB man 
(a) ein oder mehrere a,|3-ungesattigte Qarbonsaureester (I) 

R 2 R 3 C=C(R 4 )COOR 1 (I) 

worin der Rest R 1 ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15 Koh- 
lenstoffatomen, die Reste R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische Gruppen mit je- 
weils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(CH 2 ) n -COOR 1 , worin R 1 
die oben genannte Bedeutung hat und n eine Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, 
bedeuten, mit 

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen 
umsetzt, wobei man die Verbindungen (a) und (c) in solchen Mengen einsetzt, 
daft das Aquivalentverhaltnis der reaktiven H-Atome an den Aminostickstoffa- 
tomen von (c) zu der in Bezug auf die in der Formel (I) dargestellte zur Gruppe 
COOR 1 a,(3-positionierte C=C-Doppelbindung in den Carbonsaureestern (a) im 
Bereich von 10:1 bis 1:10 liegt, 
das dabei zunachst erhaltene Zwischenprodukt Z4 anschlieBend mit 
(g) ein oder mehreren Polyhydroxyverbindungen umsetzt, wobei man das Aquiva- 
lentverhaltnis von Estergruppen in Zwischenverbindung Z4 zu Hydroxygruppen 
in Polyhydroxyverbindung (g) auf einen Wert im Bereich von 1 : 1,1 bis 1 : 10 
einstellt 
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und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z6 anschlieBend mit 

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhaltnis 
von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu Hydroxylgruppen in Zwischenprodukt 
Z6 auf einen Wert im Bereich von 1,5 : 1 und 6 : 1 einstellt 

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z7 anschlieBend mit 

(e) ein oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminen umsetzt, wobei man 
das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z7 zu den re- 
aktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen Wert im 
Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt. 

Fur die Substanzen (a) und die Substanzen (c) bis (e) gilt ansonsten das oben - fur 
Harter vom Typ B 1) - Gesagte. 

Die Polyhydroxyverbindungen (g) konnen aliphatisch oder aromatisch sein. In einer 
Ausfuhrungsform wahlt man die Polyhydroxyverbindungen (g) aus der Klasse spe- 
zieller aliphatischer Diole und zwar der Alkandiole - insbesondere der Dimerdiole - 
Polyetherdiole und Polyesterdiole. Fttr die Alkandiole - einschlieBlich der Dimerdi- 
ole - und die Polyetherdiole gilt das oben - fur Harter vom Typ Bl) in Bezug auf 
Komponente (b) - Gesagte. Fur die Polyesterdiole gilt folgendes: Unter Polyester- 
diolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Diole der allgemeinen 
Struktur HOCH 2 -R 7 -CH 2 OH verstanden, worin der Rest R 7 ein hydrophober Koh- 
lenwasserstoffrest ist, der gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt sein 
kann und gegebenenfalls auch aromatische Strukturelemente enthalten kann und bei 
dem zwingend ein oder mehrere CH 2 -Einheiten jeweils durch eine COOEinheit 
ersetzt sind. Zur Herstellung werden ublicherweise difunktionelle Polyole mit Di- 
carbonsauren oder deren Anhydriden umgesetzt. Haufig verwendete Polyole sind 
Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, l 5 6-Hexandiol. Ubliche Dicarbonsau- 
ren sind Bemsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid. Besonders bevorzugt 
sind dabei 1,6-Hexandiol-Adipinsaurepolyester. 
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Weitere Komponenten 

In den erfindungsgemafien 2-K-Beschichtungszusammensetzungen konnen neben 
den bereits genannten obligatorischen Komponenten A), B) und W) gewiinschten- 
falls auch weitere Additive eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind externe Gleit- 
mittel, Weichmacher, Antistatika, Kupplungsmittel, Fiillstoffe, Netzmittel und Ent- 
schaumer. In disem Fall gilt die Mafigabe, daB sich die Summe aller Komponenten 
der 2-K-Beschichtungszusammensetzungen,also die Summe der Komponenten A), 
B), W) und der gewtinschten weiteren Additive zu 100 Gew.-% erganzt. 
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B e i s p i e 1 e 

Eingesetzte Substanzen 

ErfindungsgemaBe Epoxidharze 

Chem-Res E 20: fliissiges Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A/F; das H- 
Equivalent betragt 190 (Fa. Cognis S.p.A. / Italien) 

Chem-Res E 50: Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A/F, 75-Gew.-%-ig in Tolu- 
ol; das H-Equivalent betragt 475 (Fa. Cognis S.p.A. / Italien) 

Harter 

Waterepoxy 751: Amin-basierter Harter fur Epoxidharze; (Fa. Cognis Deutschland 
GmbH & Co. KG / Deutschland). 

Waterepoxy 603: Polyamidoamin-basierter Harter fur Epoxidharze; 100 Teile ent- 
halten 50 Gew.-Teile Harter und 50 Gew.-Teile Wasser; Aminaquivalent = 190 (Fa. 
Cognis Deutschland GmbH & Co. KG / Deutschland). 

Versamid 225: handelsublicher Polyamid-basierter Harter fur Epoxidharze; 100 
Teile enthalten 60 Gew.-Teile Harter, 32 Gew.-Teile Xylol und 8 Gew.-Teile n- 
Butanol; Aminaquivalent = 95 
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Prufung der Schalfestigkeit 

(in Anlehnung an ISO 7004 / DIN 53539) 

GlasprufkQrper der GroBe 25 x 66 x 3 mm wurden mit Aceton entfettet und ge- 
trocknet. AnschlieBend wurden die Prufkorper an einer Oberflache mit einer Film- 
ziehrakel (Typ 360, Fa. Erichsen /Sundwig) mit einer Mischung von Epoxidharz 
und Harter beschichtet. 

Die Schichtdicke betrug dabei 25 Mikrometer. In der genannten Mischung lagen die 
beiden Komponenten (Epoxidharz und Harter) exakt im stochiometrischen Mi- 
schungsverhaltnis, d.h. einem Aquivalentverhaltnis von 1 : 1 vor. 
Man lieB 24 Stunden bei 23 °C ausharten. AnschlieBend wurde auf die Beschich- 
tung der Glasprtifkorper ein handelsiiblicher 2-Komponenten-Epoxidharzkleber 
(Metallon FL; Fa. Henkel KgaA / Dusseldorf) aufgetragen und darauf ein Stoffstrei- 
fen (Material: Mantelpopeline, Polyester/Baumwolle 67:33; GrSBe des Streifens: 25 
x 195 mm) aufgelegt und mit Klammern fixiert. Man lieB die derart vorbereiteten 
Prufling 7 Tage bei 23 °C ruhen und bestimmte dann die Schalfestigkeit (Peel) in 
N/mm 2 durch Abziehen des Stoffstreifens mittel einer Zwick-ZerreiBmaschine. 

Die MeBwerte der verschiedenen Versuche sind Tabelle 1 zu entnehmen. Die ange- 
gebenen Peel-Werte sind jeweils Mittelweerte aus drei Messungen. 



Tabelle 1 



Harz 


Harter 


Peel in N/mm 2 


Chem-Res E 20 


Waterpoxy 751 


1,37 


Chem-Res E 20 


Waterpoxy 603 


1,99 


Chem-Res E 20 


Versamid 225 


1,56 


Chem-Res E 50 


Versamid 225 


1,20 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von Epoxidharzen A), die Umsetzungsprodukte von Bisphenol-A 
und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen, zur Beschichtung von 
Glas. 

2. Verwendung von wafirigen 2-K-Beschichtungszusammensetzungen enthaltend 

A) 1 bis 98 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von 

Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epich- 
lorhydrin darstellen, 

B) 1 bis 98 Gew.-% wasserverdiinnbare Epoxidharzharter und 
W) 1 bis 98 Gew.-% Wasser 

zur Beschichtung von Glas. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Komponente A) bei 20 °C 
fliissige Epoxidharze einsetzt. 

4. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei man als Komponente A) 
bei 20 °C fliissige Epoxidharze einsetzt, die Umsetzungsprodukte von Bisphe- 
nol-A mit Epichlorhydrin sind. 

5. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei es sich bei dem zu be- 
schichtenden Glas um Glasfasern handelt. 

6. Beschichtete Glasfasern, dadurch erhaltlich, daB man man eine waBrige 2-K- 
Beschichtungszusammensetzung enthaltend 
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A) 1 bis 98 Gew.-% Epoxidharze, die Umsetzungsprodukte von 

Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epich- 
lorhydrin darstellen, 

B) 1 bis 98 Gew.-% wasserverdunnbare Epoxidharzharter und 
W) 1 bis 98 Gew.-% Wasser 

mit der Oberflache der Glasfasem in Kontakt bringt und anschliefiend ausharten 
laBt. 

7. Verwendung von beschichteten Glasfasem nach Anspruch 6 zur Verstarkung 
von Kunststoffasern. 

8. Verbundwerkstoff enthaltend beschichtete Glasfasem gemaB Anspruch 6. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Epoxidharzen, die Umsetzungsprodukte 
von Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F mit Epichlorhydrin darstellen, zur Be- 
schichtung von Glas. 
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